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A method for the hydrometallurgical treatment of spent batteries comprises successive stages consisting of: (i) 
simultaneously grinding, in a wet medium, the batteries, (11) wet screening to separate a fine part containing the nickel, the 
cobalt and other elements, (iii) subjecting this fine part to a chemical attack by an oxidising acid, (iv) subjecting the final 
solution from the chemical attack to a compounding operation to form a nickel and cobalt compounds and (v) precipitating 
of. the nickel and cobalt from their respective compounds. 
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@ PROCEDE DE TRAITEMENT HYDROMETALLURGIQUE D'ACCUMULATEURS USAGES POUR EN 
RECUPERER DES SOUS-PRODUITS VALORISABLES, TELS QUE LE NICKEL ET LE COBALT. 



_ La presente invention concerne un proc6d6 de traite- 
nnent hydrometaliurgique d'accumulateurs usages pour en 
separer les differents constituants et en recup6rer des sous- 
prodults valorisables, tels que le nickel et le cobalt. 

Ce procede est caract^rise en ce qu'il comprend les Sta- 
pes successives consistant k broyer simultan^ment, en mi- 
lieu humide, ies accumulateurs de differents types, a 
effectuer un criblage humide pour separer une partie fine 
contenant le nickel, le cobalt et d'autres elements, a sou- 
mettre la partie fine a une attaque chimique par un acide 
oxydant, h soumettre la solution d'attaque finale k une com- 
plexation du nickel et du cobait et a provoquer des precipi- 
tations du nickel et du cobait h partlr de ieurs complexes 
respectifs. 
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La presente invention concerne un proced^ de 
traitement hydrometallurgique d' accumulateurs usages pour 
en separer les differents constituants et en recuperer des 
sous-produits valorisables, tels que le nickel et le 
cobalt, 

Le d^veloppement des telephones et ordinateurs 
portables et les recherches sur les v6hicules electriques 
ont conduit au developpement de nouvelles generations 
d' accumulateurs . Parmi ceux-ci, les accumulateurs du type 
Nickel Metal Hydrure (en abrege NiMH) et du type Lithium 
ions (en abrege Li ion) sont les plus r^pandus et les plus 
prometteurs . 

Les acciamulateurs du type NiMH sont composes d*une 
cathode d'hydroxyde de nickel, d'une solution de potasse 
comme Electrolyte et d'une anode d'hydrures metalliques* 
Les m^taux des hydrures sont des alliages complexes de 
nickel/ cobalt, terres rares, avec des catalyseurs (Cr, Mo, 
W, Ni et Co) . Les s6parateurs des accumulateurs sont en 
polyamide et leur carcasse est fabriqu6e en acier 
inoxydable. La composition chimique d'un accumulateur du 
type R6 est la suivante : de 35 ^ 40% de Ni, de 2 a 5% de 
Co, de 0 a 5% de Ti, de 0 a 7% de V, de 0 a 10% de terres 
rares, de 0 a 2% de Mn, de 20 a 25% de Fe, de 4 a 5% de 
matiere plastique et de 18 a 20% d' electrolyte, les 
pourcentages etant en poids. 

Les accumulateurs du type Li ion comportent une 
cathode de LiCo02 et' Li Ni02 et de graphite, une solution de 
sels de lithium (perchlorate) et de carbonate de propylene 
en tant qu' electrolyte et une anode de lithium metal, Ce 
type d' accumulateur presente des dangers d' inf lammabilite 
par suite de la presence de lithium metal; par centre la 
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forte tension du couple oxydes de Ni, Co/Li entraine une 
forte capacite energetique. La composition chimique d'un 
accumulateur du type Li ion est la suivante : de 20 a 25% 
de Li, de 7 a 10% de Co, de 20 a 25% de Fe, de 15 k 20% de 
5 itiatiere plastique et de 18 a 20% d' electrolyte . 

Actuellement, 1' elimination des accumulateurs 
usages est confiee, par leurs fabricants, d des 
specialistes d'un des metaux principaux, nickel et cobalt, 
constituant les accximulateurs . Ces specialistes ne 

10 s' interessent qu^aux accumulateurs contenant leur m6tal de 
base, nickel ou cobalt. Les accumulateurs usages se 
retrouvent aussi souvent en decharge et dans l*avenir il 
est prevu que tous les accumulateurs devront etre recycles. 

La presente invention a pour but de procurer un 

15 proced6 de traitement hydrometallurgique des accumulateurs 
usages ne necessitant pas de tri en amont entre les 
differents types d' accumulateurs et permettant de traiter, 
au cours d'une seule et meme succession d' operations 
mecaniques et chimiques, tous les types d' accumulateurs 

20 possibles en r6cup6rant s^parfement les metaux principaux 
valorisables, c'est-a-dire le nickel et le cobalt. 

A cet effet, ce proc6de de traitement 
hydrometallurgique d' accumulateurs usages pour en separer 
les differents constituants et en recuperer des sous- 

25 produits valorisables, tels que le nickel et le cobalt, est 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes successives 
consistant i broyer simultanement, ' en milieu humide, les 
accumulateurs de differents types, notamment des 
accumulateurs du type NiMH et Li ion, a effectuer un 

30 criblage humide pour separer, d'une part, une partie fine 
contenant le nickel, le cobalt et d'autres elements tels 
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que du fer, des terres rares et/ou du lithium, et, d' autre 
part, des matieres steriles, a soumettre la partie fine k 
une attaque chimique par un acide oxydant, en formant une 
solution d' attaque finale, a soumettre la solution 
5 d' attaque finale a une complexation du nickel et du cobalt 
de maniere a former des complexes de nickel et de cobalt 
stables et tres solubles, et a provoquer des precipitations 
du nickel et du cobalt a partir de leurs complexes 
respectif s . 

10 La premiere etape du precede suivant 1' invention 

est une etape de broyage des accumulateurs en milieu 
humide, par exemple dans de I'eau. Le broyage sous courant 
d*eau permet d'eviter les echauf f ements et les risques 
d' explosion li6s au lithium m6tal. En effet, le lithium 

15 r^agit tres rapidement avec I'eau pour fournir un hydroxyde 
de lithium et le caractere exotheriaique de la reaction est 
limite par le refroidissement lie au courant d*eau. 

L' etape suivante du proc6de est un criblage humide 
effectue avec une maille de grille de 8 millimetres, le 

20 broyat §tant tamis6 avec une maille de 3,5 millimetres. La 
partie dont les morceaux ont une dimension superieure a la 
maille du crible est constituee essentiellement d'acier et 
de ferraille, de matiere plastique, de f erro-nickel, de 
papier. Cette partie dont la granulom'etrie est superieure a 

25 la maille contient des produits magnetiques et non 
magnetiques et une separation entre ceux-ci est effectuee 
en tenant compte de cette propri6t6 physique, 

Dans la description qui va suivre, tous les 
pourcentages des constituants indiques sont des 

30 pourcentages en poids. Par ailleurs seuls sont indiques, 
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dans les diverses compositions, leurs constituants 
principaux. 

La composition de la fraction fine ou en solution 
qui est obtenue apres l'6tape de criblage, est generalement 
la suivante; par rapport ci la masse initiale de chaque 
constituant du broyiat : 

Ni = 40 i 45% 

Co = 90 a 95% 

Li = 99% 

Terres rares = 95 ^ 99% 
Fe = 1 a 2% 

Dans le cas des accumulateurs du type NiMH, la 

fraction fine represente 30 a 40% de la masse initiale du 

broyat et a generalement la composition suivante : 
Ni = 40 ^ 45% 

Co = 8 a 10% 

Terres rares = 10 ^ 20% (variable selon 
I'origine des accumulateurs) 
Fe - 1 ^ 2% 

Dans le cas des accumulateurs du type Li ion, la 
fraction fine represente egalement de 30 a 4 0% de la masse 
initiale du broyat et a la composition suivante : 

Co = 20 a 30% 

Fe = 1 a 2% 

La troisieme etape du precede suivant la pr6sente 
invention est une attaque chimique en milieu acide afin 
d'obtenir des sels de cobalt et de nickel solubles. Cette 
attaque chimique est realisee avec un acide oxydant, tel 
que 1' acide nitrique, 1' acide sulfurique etc.... Dans un 
mode de mise en oeuvre non limitatif du precede selon 
1' invention on utilise de 1' acide sulfurique a 20% avec une 
concentration en matiere solide de 100 a 200 g/1, a chaud 
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(a une temperature de 40 a 65*^0 pendant une periode de 
temps de I'ordre de deux heures. La solution obtenue a la 
fin de I'attaque chimique a une composition proche de la 
suivante : 

Ni = 15 a 30 g/1 

Co = 10 a 15 g/1 

Terres rares = 4 a 10 g/1 

Li = 10 S 15 g/1 

Fe = 200 a 500 mg/1 

pH = 0,5 a 1 

Cette solution doit etre purifiee (Fe, Li et terres 
rares) de preference avant la recuperation du nickel et du 
cobalt ♦ 

Pour obtenir la precipitation du fer, on precede a 
une alcalinisation a la chaux, avec un pH de I'ordre de 4 a 
5. La precipitation de CaS04 facilite la filtration. 

Ensuite, du fait que le nickel et le cobalt ont la 
propri§t6 de former des complexes hexacoordines a I'etat 
bivalent, tres solubles, on precede a une complexation du 
nickel et du cobalt en ajoutant i la solution, par exemple, 
du chlorure d' ammonium en exc6s, avec un pH de 4 ^ 5. Cette 
operation conduit a la formation de complexes stables et a 
une acidification de la solution 

Co^* + 6NH/ [Co(NH3)6r' + 6^ 
Ni** + 6NH4* -> [Ni(NH3)€r' + 

On separe ensuite le nickel et le cobalt, d'une 
part, des terres rares et du lithium", d' autre part, par une 
alcalinisation a la soude et une carbonatation au gaz 
carbonique, avec un pH de 6 a 6,5, ce qui entraine la 
precipitation de carbonates de terres rares et de lithium. 
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La recuperation du nickel et du cobalt est pratiquement 
totale (superieure a 99%) . 

L'etape suivante consiste a s§parer le nickel du 
cobalt et cette separation est realisee par oxydation a 
I'eau de Javel a pH alcalin (superieur a 12); 
I'alcalinisation est assur6e k la soude. 

2[Co(NH3)6r* + CIO" + H2O -> 2[Co(NH3)6r* + CI' + 20H- 
2[Ni(NH3) 6r + CIO- + 2H2O Ni203>l + CJ- + 12NH3t + 4H* 
Le precipite noir obtenu, facilement filtrable, 
est, en realite, un melange d'oxyde salin et d'hydroxyde de 
nickel trivalent. 

Le taux de recuperation du nickel est de 99% par 
rapport au nickel contenu dans la solution de depart ; les 
entrainements de cobalt sont ' f aibles, si un lavage a I'eau 
ammoniaquee est realise sur le gateau de nickel. 

Enfin, la derniere etape du proced^ suivant la 
presente invention est celle de la recuperation du cobalt, 
Cette r6cup6ration est obtenue par une acidification a un 
pH d' environ 4 et une sulfuration par ajout de sulfure de 
sodium, conduisant a la precipitation des sulfures de 
cobalt. Le taux de recuperation du cobalt est de 97 a 98%, 

On donnera ci-dessous quelques exemples de 
traitements d'accuiaulateurs de divers types. 

Exemple 1 ; Accumulateur NiMH niodele 3,6V. 
On broie dans un courant d'eau 50 kilogrammes 
d'accuiaulateurs, avec une inaille de grille de 8 
millimetres, et on tamise ensuite le broyat avec une maille 
de 3,5 millimetres. La partie de granulometrie superieure a 
la maille du crible represente 70% en poids du produit de 
depart et elle est constitute de 34% d'acier et de 
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ferraille, 11% de mati^re plastique, de 29% de ferro-nickel 
et de 27% de papier. 

La partie de granulometrie inferieure a la maille 
du crible represents 30% du produit de d§part. Elle 
5 comprend, entre autres, 42% de nickel et 6% de cobalt. 

On effectue ensuite une lixiviation en milieu acide 
puis on ajoute de la soude, de 1 'hypochlorite de sodium et 
du chlorure d' ammonium. Le cobalt forme alors le complexe 
Co(NH4)6^* soluble, (la constante de complexe est 7,3). Le 
10 nickel precipite sous forme de Ni304 noir qui est facilement 
.filtre. On recupere 99% de nickel. Par ajout de sulfure de 
sodium, le sulfure de cobalt precipite. On obtient 97% du 
cobalt contenu. 

Exemple 2 : Accumulateur LiMH modele 6V. 
15 Comme dans 1' exemple 1, on broie 50 kilogrammes 

d' accumulateur s en milieu humide et on effectue ensuite un 
criblage . 

La partie de granulometrie superieure k la maille 
du crible represents 66% du produit de depart. Elle est 
20 constitute de : 

49% d'acier et de ferraille 

30% de plastiques 
6 % de ferro-nickel 
14% de papier 

25 La partie de granulometrie inferieure a la maille 

represente 34% du produit de depart. Elle comprend, entre 
autres, 44% 'de nickel et 6% de cobalt. On effectue ensuite 
une lixiviation acide puis on ajoute de la soude jusqu'a 
I'obtention d'un pH neutre, de 1 ' hypochlorite de sodium 

30 pour oxyder le nickel et du chlorure d' ammonium pour 
complexer le cobalt. Dans ce milieU/ I'hydroxyde de nickel 
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noir precipite. On recupere 97% du nickel contenu dans la 
solution de depart. Par ajout de sulfure de sodium, le 
sulfure de cobalt precipite. On obtient 98% du cobalt 
contenu, 

Exemple 3 : Accumulateur NiMH module 1,2V. 
On broie en milieu humide 50 kilogrammes 
d' accumulateur s et le broyage et le criblage sont effectues 
comme pour 1' exemple 1. 

La partie de granulometrie sup6rieure k la maille 
du crible repr^sente 70% du produit de depart* Elle est 
constituee de : 

49% d'acier et de ferraille 
27% de plastiques 
12% de ferro-nickel 
12% de papier 
La partie de granulometrie inferieure ci la maille 
represente 30% du produit de depart. Elle comprend/ entre 
autres/ 45% de nickel et 5% de cobalt. 

On effectue une lixiviation acide puis on ajoute 
les reactifs de 1' exemple 2 pour s^parer le cobalt et le 
nickel. 

Exemple 4 : Accumulateur Li ion. 

On broie en milieu humide 50 kilogrammes 
d'accumulateurs et le broyage et le criblage sont effectu6s 
comme pour 1' exemple 1. 

La partie de granulometrie superieure a la maille 
du crible represente 69% du produit de depart. Elle est 
constituee de : 

38% d'acier et de ferraille 
42% de plastiques 
16% de film de cuivre 
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3% de papier 

La partie de granulometrie inferieure a la maille 
represente 31% du produit de depart. Elle comprend, entre 
autres, 27% de cobalt et 0,1% de nickel. On utilise les 

5 memes reactifs que ceux cit6s ci-dessus afin de precipiter 
le sulfure de cobalt qui suivra la filifere habituelle. 

D'apres la description qui precede, on voit que le 
procede de traitement hydrometallurgique suivant 
1' invention comprend/ apr^s les Stapes initiales de broyage 

10 et de criblage, une succession d'etapes chimiques dont la 
premiere est une attaque par un acide oxydant, les etapes 
de traitement chimiques suivantes pouvant etre differentes 
de celles Snoncees precedemment . Autrement dit, les etapes 
essentielles du procede sont successivement, apres I'etape 

15 d' attaque chimique/ I'etape de complexation du nickel et du 
cobalt laquelle est suivie de deux Stapes de precipitation 
successives/, I'une formant un precite de nickel et 1 'autre 
formant un precite de cobalt. Quant aux Stapes de 
separation du fer d'une part et des terres rares et du 

20 lithiiam d' autre part, elles peuvent Stre intercalees k 
divers stades du dSroulement du procede. Par exemple, 
I'etape de separation du fer, prSvue entre I'Stape 
d' attaque chimique et I'etape de complexation du nickel et 
du cobalt, pourrait etre placee apres cette derniere etape. 

25 De meme, I'etape de separation des terres rares et du 
lithium qui a ete prevue apres I'Stape de complexation, 
pourrait etre placee avant celle-ci ou plus loin dans le 
deroulement du procedS. Enfin, la prScipitation du nickel 
peut avoir lieu avant ou apres celle du cobalt. 
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REVENDICATIONS 

1. - Proc^de de traitement hydrometallurgique 
d'accumulateurs usages pour en s6parer les diff6rents 

5 constituants et en recup§rer des sous-produits 
valorisables/ tels que le nickel et le cobalt/ caracterise 
en ce qu'il coitiprend les etapes successives consistant a 
broyer siitiultanement, en milieu humide, les accumulateurs 
de differents types, notaiimient des accumulateurs du type 

10 NiMH et Li ion, a effectuer un criblage humide pour 
separer, d'une part, une partie fine contenant le nickel, 
le cobalt et d'autres elements tels que du fer, des terres 
rares et/ou du lithium, et, d' autre part, des matieres 
steriles, h soumettre la partie fine a une attaque chiiaique 

15 par un acide oxydant, en formant une solution d* attaque 
finale, a soumettre la solution d' attaque finale a une 
complexation du nickel et du cobalt de mani^re k former des 
complexes de nickel et de cobalt stables et tres solubles, 
et a provoquer des precipitations du nickel et du cobalt A 

20 partir de leurs complexes respectifs. 

2, - Proc§d6 suivant la revendication 1 caracterise 
en ce qu'il comprend en outre une etape de precipitation du 
fer par une alcalinisation a la chaux, avec un pH de 
I'ordre de 4 a 5. 

25 3.- Precede suivant la revendication 2 caracterise 

en ce que I'fetape de precipitation du fer est intercal6e 
entre 1' etape d' attaque chimique et 1' etape de 
complexation. 

4.- Precede- suivant I'une quelconque des 
30 revendications precedentes caracterise en ce qu'il comprend 
en outre une etape de separation des terres rares et du 
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lithium par une alcalinisation a la soude et une 
carbonatation au gaz carbonique, avec un pH de 6 a 6,5, 
entrainant la precipitation de carbonates de terres rares 
et de lithium. 

5 5.- Procede suivant la revendication 4 caracterise 

en ce que I'etape de separation des terres rares et du 
lithium est intercalee entre l*6tape de complexation et les 
etapes de precipitation du nickel et du cobalt - 

6.- Procede suivant I'une quelconque des 
10 revendications precedentes caracterise en ce que I'etape de 
complexation comprqnd I'ajout, a la solution, de chlorure 
d' ammonium en exces, avec un pH de 4 a 5, entrainant la 
formation de complexes stables et une acidification de la 
solution, 

15 7.- Procede suivant I'une quelconque des 

revendications pr§c6dentes caracteris§ en ce que les Stapes 
de precipitation comprennent une 6tape de separation du 
nickel realis§e par une oxydation ^ I'eau de Javel, avec un 
pH alcalin (sup6rieur k 12), avec une alcalinisation 

20 assuree avec de la soude, de maniSre k former un precite 
noir constitue par un melange d'oxyde salin et d'hydroxyde 
de nickel trivalent. 

8.- Procede suivant I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que les etapes 

25 de precipitation comprennent une etape de separation du 
cobalt realisee par une acidification a un pH d' environ 4 
et une sulfuration par ajout de sulfure de sodium 
entrainant la precipitation de sulfure de cobalt. 
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